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S A M E N V A T T I N G
In  d i t  p roe fsch r i f t  wo rden  reac t i es  behande ld  van  ano rgan i sche  r i ngsys te -
m e n  v a n  h e t  t y p e  ( N P C I Z ) m ( N S 0 C 1 ) n  ( m  +  n  =  3 ;  m  I  0 )  m e t  e n k e l e  n u c l e o f i e l e  r e -
agen t i a ;  b i j  deze  reac t i es  wo rden  een  o f  meer  ch loo r l i ganden  gesubs t i t uee rd .
N a  e e n  a l g e m e n e  i n l e r ' d i n g  i n  H o o f d s t u k  I ,  m e t  d a a r i n  e e n  k o r t  l i t e r a t u u r -
ove rz i ch t  en  een  de f i n i e r i ng  van  de  nomenc la tuu r ,  komen  i n  de  Hoo fds tukken  I i
en  I I I  de  d ime thy lam ino -de r i va ten  van  NPCI2 (NS0C l  ) ,  t e r  sp rake .  I n  Hoo fds tuk
I I  wordt  een methode beschreven om met behulp van de IH-NMR parameters (met
n a m e  v e r s c h i l l e n  i n  c h e m i c a l  s h i f t  t u s s e n  i s o m e r e  v e r b i n d i n g e n )  s t r u c t u r e n  a a n
deze  de r i va ten  toe  te  kennen .  De  j u i s the id  van  de  s t ruc tuu r toekenn jng  aan
t t sns -NPClzNSOClNS0NMe.  een  s leu te l ve rb ind ing  i n  de  Hoo fds tukken  I I  en  I I I ,
i s  aange toond  oo r  m idde l  van  r c i n tgend i f f r ac t i e .
I n  H o o f d s t u k  I I I  w o r d t  h e t  s u b s t i t u t i e g e d r a g  v a n  N P C I 2 ( N S O C l  ) ,  t e n  o p -
z i ch te  van  d ime thy lam ine  behande ld .  A fgez ien  van  de  ee rs te  subs t i t u t i es tap ,
d ie  vanwege  de  geone t r i e  van  de  u i t gangss to f  een  opva l l ende  op losm jdde la fhan -
k e l i i k h e i d  b e z i t ,  v e r l o p e n  d e  s u b s t i t u t i e s  z e e r  w a a r s c h i j n l i i k  v i a  S * 2 - m e c h a -
n i s m e s  n B t  i n v e r s i e  v a n  c o n f i g u r a t i e .  D e  v o l g o r d e  v a n  c h l o o r s u b s t i t u t i e  i n  h e t
r e a c t i e m e d i u m  a c e t o n i t r i l  i s  ( S r l C 1 ,  ( P + C l ,  ( S 2 + C l ,  ( P + C l  e n  i n  e t h e r  i s  d e
v o l g o r d e  v a n  d e  e e r s t e  s t a p p e n  ( P + C l ,  ( S l l c l .  T i j d e n s  d e  s u b s t i t u t i e r e a c t i e s
in  ace ton i t r i l  v i nden  i somer i sa t i es  p laa ts ,  me t  name wanneer  me t  ove rmaa t  am i -
ne  word t  gewerk t .  He t  i somer i sa t i eged rag  van  ve rsch i l l ende  de r i va ten  onde r  i n -
v l oed  van  d ime thy lam ine  hyd roch lo r i de  o f  an t imoonpen tach lo r i de  i s  nade r  onde r -
zoch t ;  de  expen imen ten  tonen  aan ,  da t  de  oo rzaak  van  de  í somer i sa t i es  moe t
w o r d e n  g e z o c h t  i n  d e  l a b i l i t e i t  v a n  d e  S - C l  b i n d i n g ( e n ) .
H o o f d s t u k  I V  b e h a n d e l t  d e  s u b s t i t u t i e r e a c t i e s  v a n  ( N P C 1 2 ) 2 N S 0 C l  m e t d i -
me thy lam ine ;  de  resu l t a ten  komen  zee r  goed  ove reen  me t  d ie  gevonden  b i j  r eac -
t i e s  m e t  p y r r o l i d i n e .  D e  s u b s t i t u t i e v o l g o r d e  ( i n  a c e t o n i t r i l  )  i s  ( P ] + C l ,
(P2+C l ,  s+C l ) ,  (P+C l ,  (P lC l ;  de  reac t i es  ve r l open  ook  h ie r  v i a  Soo2 -mechan i smes
ne t  i nve rs ie .  De  n re thode  voo r  s t ruc tuu r toekenn ingen ,  zoa l s  d ie  i s  besch reven
i n  H o o f d s t u k  I I ,  i s  o o k  g e l d i g  v o o r  d e  d i m e t h y l a m i n o - d e r i v a t e n  v a n  ( N P C I Z ) 2 -
NSOCl .  De  d ime thy lam ino l yse  van  (NPC1Z)2NS0Ph  l aa t z ien ,  da t  de  reac t i es  ne t
een  g ro te re  s te reospec i f i c i t e i t  ve r l open  dan  i n  he t  geva l  van  (NPC12)2NSOC1.
D i t  wo rd t  t oegesch reven  aan  s te r i sche  fac to ren .  Reac t i es  van  de  ve rsch i l l ende
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r i ngsys temen  me t  he t  sec t
v r i j w e l  a 1 l e  g e v a l l e n  t o t
De  resu l t a ten  van  1 :
hoo fds tukken  besch reven  t
I  3C-NMR gegevens  b l  i  j k t  '
f o rma t i e  ve rscha f fen  dan
2J  word t  qevonden  voo r
r i  va ten .  Con fo rma t i e -e f f r
r o l .  D e  s i g n a l e n  v a n  d e
zen  op  een  s te rke  i nduc t
r i ngen ,  d ie  ech te r  zee r
1 i  ganden door ami no-  groe
n i s c h e  r i n g  l i j k e n  n a u w e
de waarden van zJpp geve
vonden voor  overeenkomst
Hoo fds tuk  V I  beva t
me t  wa te r  i n  ace ton i t r i I
de r i va ten  ín  sc tu  de  te l
worden goed hanteerbare
een  n ieuwe  k lasse  van  v t
s y s t e m e n ,  d i e  i n  P l a a t s
rón tgens t ruc tuu r  van  [  (
t i e v e  l a d i n g  i n  h e t  a n i
s to fa toom '  Van  (NPC1 ,  ) ,
be re id ;  de  resu l t a ten  w
h e t  t N P C I  2 ( N P C I  O ) 2 H l -  i
acetoni  t r i  1  )  vo1 gens ee
De  exPer in ren ten ,  d
ve rme ld  s taan  i n  de  Hoc
s tuk  V I  I  .
r i ngsys temen  me t  he t  secunda i re  d iam ine  N ,N ' -d ' ime thy le thy leend iam ine  l e i den  i n
v r i jwe . l  a1 le  geva l l en  t o t  sp i rocyc l i sche  de r i va ten .
De  resu l t a ten  van  13C-  en  3 ]P -NMR nn t i ngen  aan  de ' i n  de  voo ra fgaande
hoo fds tukken  besch reven  ve rb ind ingen  z i j n  samengeva t  i n  Hoo fds tuk  V .  U i t  de
taC-NMR gegevens  b l i j k t ,  da t  i n  he t  a lgemeen  de  koppe l i ngscons tan tes  meer  i n -
f o rma t i e  ve rscha f fen  dan  de  chemica l  sh i f t s .  Een  opmerke l i j k  g ro te  waa rde  voo r
2J"n wordt  gevonden voor  de nethy leen-koolstofatomen in de sp ' i rocycl ische de-
r i va ten .  Con fo rma t i e -e f f ec ten  spe len  h ie rb i j  waa rsch i j n l i j k  een  be lang r i j ke
ro l .  De  s igna len  van  de  feny l - koo l s to fa tomen  i n  de  ge feny lee rde  de r i va ten  w i j -
zen  op  een  s te rke  i nduc t i e f -e lec t ronenzu igende  werk ing  van  de  ano rgan i sche
r i ngen ,  d ie  ech te r  zee r  sne l  a fneemt  b i j  t oenemende  subs t i t u t i e  van  de  ch loo r -
l i ganden  doo r  am ino -g roepen .  MesonBre  i n te rac t i es  t ussen  feny l r i ng  en  ano rga -
n i s c h e  r i n g  l i j k e n  n a u w e l i j k s  a a n w e z i g  t e  z i j n .  D e  3 l P - N M R  c h e m i c a l  s h i f t s  e n
de  waarden  van  2Jpp  geven  t rends  te  z i en ,  d ie  ve rge l i i kbaa r  z i j n  me t  d ie  ge -
vonden  voo r  ove reenkoms t i ge  de r i va ten  van  (NPC l2 )3 .
Hoo fds tuk  V I  beva t  de  resu l t a ten  van  enke le  reac t i es  van  de  r i ngsys temen
rnet  water  in  acetoni t r i l .  Door van de zo bereide monogesubst i tueerde hydroxy-
der ivaten ín . t i Íu  de tet rafenylarsonium- of  te t ramethylammoniumzouten  maken,
worden goed hanteerbare producten verkregen.  Deze kunnen worden beschouwd als
een  n ieuwe  k lasse  van  ve rb ind ingen ;  de  an ionen  z i j n  j so -e " l ec t ron i sch  me t  r i ng -
sys temen ,  d ie  i n  p laa ts  van  een  NPCI0 -  een  NSOCI  cen t rum bez i t t en .  U i t  de
r ó n t g e n s t r u c t u u r  v a n  [ ( l c r , 3 o , 5 o ) - N P C l 0 ( N S 0 C l  ) 2 J - t M e O N l +  b l i i k t ,  d a t  d e  n e g a -
t i eve  l ad ing  i n  he t  an ion  n ie t  i s  ge loca l i see rd  op  he t  f os fo r -gebonden  zuu r -
stofatoom. Van (NPCl Z ) :  i  t  a l  s  eni  ge ook een d i  ges ubst i  tueerd hydroxy-der i  vaat
be re id ;  de  resu l t a ten  w i j zen  op  de  aanwez ighe id  van  twee  i somere  vo rmen  van
h e t  t N P C l 2 ( N P C l 0 ) Z H l -  i o n .  H i e r u i t  b l i i k t ,  d a t  d e  h y d r o l y s e  v a n  ( N P C 1 r ) 3  ( i n
acetoni  t r i  1  )  vo1 gens een n iet -gemi naal  subst i  tu t iepatroon ver l  oopt '
De  exoe r i Í nen ten ,  d ie  hebben  ge le id  t o t  de  ve rb ind ingen  en  conc lus ies ,  d i e
ve rme ld  s taan  i n  de  Hoo fds tukken  I I -V I ,  z i j n  gede ta i l l ee rd  besch reven  i n  Hoo fd -
s tuk  V I  I  .
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